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(54) Emulsions contenant au moins un filtre uv organique insoluble et un polymere associatif 



(57) La prEsente invention a pour objet une Emul- 
sion cosm&ique ou dermatologique, comportant au 
moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les 
rayons UV contenant au moins un filtre UV organique 
insoluble dans ladite Emulsion, sous forme micronisEe 
dont la taille moyenne des particules varie de 0,01 & 2 



y.m , caract6ris6e par le fait qu'elle comprend en plus au 
moins un polymfcre associatif different d'un C 8 - 
C 16 alkylpolyglucoside. 

L'invention conceme 6galement ses utilisations 
pour la fabrication de compositions cosm&iques ou der- 
matologiques pour la photoprotection de la peau ou des 
cheveux. 
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Description 

[0001] La presente invention a pour objet une Emulsion cosmetique ou dermatologique, comportant au moins un 
systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV organique insoluble dans 
5 ladite Emulsion, sous forme micronis6e dont la taille moyenne des particules varie de 0,01 k 2 p,m , caracterisee par 
le fait qu'elie comprend en plus au moins un polymfcre associatif different d'un C 8 -C 16 alkylpolyglucoside. 
[0002] L'invention concerne 6ga1ement ses utilisations pour la fabrication de compositions cosmetiques ou derma- 
tologiques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux. 

[0003] L'invention concerne egalement ses utilisations pour la fabrication de compositions cosmetiques ou derma- 

10 tologiques pour ia photoprotection de la peau ou des cheveux. 

[0004] On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de repiderme humain, et que les rayons de longueurs d'onde plus particulterement comprises entre 280 
et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des 6ryth6mes et des brulures cutanees qui peuvent 
nuire au d£veloppement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des raisons esthetiques, il existe une 

15 demande constante de moyens de contr6le de ce bronzage naturel en vue de contrfiler ainsi la couleur de la peau ; il 
convient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

[0005] On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 

20 une perte d'6lasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant k un vieillissernent cutane premature, lis favorisent 
le declenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent m§me Stre 
k I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles 
que la conservation de reiasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en plus de gens d6sirent contrdler I'effet 
des rayons UV-A sur leur peau. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

25 [0006] De nombreuses compositions cosmetiques destinies k la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau ont 
ete proposes k ce jour. 

[0007] Ces compositions antisolaires se pr6sentent assez souvent sous la forme d'une emulsion, de type huile-dans- 
eau (e'est k dire un support cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue 
dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispersee dans 

30 une phase grasse continue), qui contient, k des concentrations diverses, un ou plusieurs filtres organiques classiques, 
lipophiles et/ou des nanopigments minSraux d'oxydes metalliques, capables d'absorber seiectivement les rayonne- 
ments UV nocifs, ces filtres (et leurs quantites) etant seiectionn6s en fonction du facteur de protection solaire recherche 
(le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant math6matiquement par le rapport du temps d'irradiation necessaire 
pour atteindre le seuil 6ryth§matog6ne avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil 6ryth6matogfcne 

35 sans filtre UV). Dans de telles emulsions, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase aqueuse et les filtres 
lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

[0008] Les Emulsions huile-dans-eau sont, d'une manfere g£n£rale, plus appr6ci6es par le consommateur que les 
emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher agreable (voisin de I'eau) etde leur presentation sous 
forme de lait ou de crerne non gras ; cependant, elles perdent egalement plus facilement leur efficacite en protection 

40 UV d6s lors qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance k disparaitre k I'eau, 
par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions 
solaires qui les contiennent, seuls ou associ6s aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiale recherchee 
d6s lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees vient en contact avec I'eau. 
[0009] On peut disposer de compositions antisolaires presentant une resistance k I'eau ameiioree en mettant en 

^5 ,oeuvre des emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre hydrophile est plus remanent k I'eau au sein d'une emulsion 
eau-dans-huile qu'au sein d'une emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a ete indique plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entierement satisfaction dans ia mesure ou elles laissent aprfcs application une 
impression de gras particulierement desagreable pour I'utilisateur. 

[0010] Ainsi, le besoin subsiste toujours quant k pouvoir disposer de compositions antisolaires apportant k la peau 
50 et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le temps et resistante k I'eau (remanence k I'eau) et 
dont les performances cosmetiques seraientcomparables k celles obtenues avec les emulsions huiie/eau classiques. 
[0011] La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante et inattendue que des emulsions particulieres con- 
tenant au moins un filtre UV organique insoluble sous forme micronis6e dans les differentes phases de ces emulsions 
et au moins un polymfere associatif permettaient non seulement d'obtenir des compositions antisolaires dont les per- 
55 formances cosmetiques etaient comparables k celles obtenues generalement avec une composition antisolaire clas- 
sique sous forme d'emulsion huile/eau mais aussi presentaient une bonne stability ainsi qu'une remanence k I'eau 
ameiioree. 

[0012] Ces decouvertes sont k I'origine de la pr6sente invention. 
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[0013] La prtsente invention a pour objet une Emulsion cosmttique ou dermatologique, comportant au moins un 
systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV organique insoluble dans 
ladite Emulsion, sous forme microniste dont la taille moyenne des particules varie de 0,01 ^2fim, caracttriste par 
le fait qu'elle comprend en plus au moins un polymere associatif different d'un C 8 -C 16 alkylpolyglucoside. 
s [0014] Par Emulsion cosmttique ou dermatologique, au sens de la prtsente invention et dans le texte qui suit, on 
entend toute Emulsion dont la phase aqueuse et la phase grasse sont constitutes de substances cosmttiquement ou 
dermatologiquement acceptables pour u ne application topique sur les matieres keratiniques humaines incluant la peau , 
les cheveux, les cils, les sourciis, les levres, les ongles ou les muqueuses. 

[0015] Par filtre UV organique insoluble, on entend, au sens de la prgsente invention, des filtres UV organiques 
10 insolubles dans les milieux cosm&iques ggngralement utilises dans les formulations solaires et plus particulitrement 
dont la solubility dans i'eau k 25°C est inferieure k 0,1 % en poids et dont la solubility dans I'huile de paraffine k 25°C 
est inferieure k 1% en poids. 

[0016] Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout systeme constitue d'un ou 
plusieurs composts organiques et/ou composts mintraux filtrant les radiations UVA et/ou UV-B. 
is [0017] Par polymere associatif, au sens de la prtsente invention et dans le texte qui suit, on entend tout polymere 
amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaine grasse et au moins une portion hydrophile. 
[0018] La prtsente invention a egalement pour objet I'utilisation de l'6mulsion pour la fabrication de compositions 
- cosmttiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayon- 
nement solaire. 

20 [0019] D'autres caracttristiques, aspects et avantages de la prtsente invention apparaitront k la lecture de la des- 
cription detaillte qui va suivre. 

[0020] Les filtres organiques insolubles selon I'invention se prtsentent sous forme microniste. La taille moyenne 
des particules varie de 0,01 k 2u,m et plus prtftrentiellement de 0,02 k 1 ,5 u,m et plus particulierement de 0,05 k 1 ,0 urn. 
[0021] Les filtres organiques insolubles selon I'invention peuvent ttre aments sous la forme particulate souhaitte 
25 par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage k sec ou en milieu solvant, tamisage, atomisation, micronisation, 
pulverisation. 

[0022] Les filtres organiques insolubles selon I'invention sous forme microniste. peuvent en particulier ttre obtenus 
par un proctdt de broyage d'un filtre U V insoluble sous forme de particules de taille grossiere en presence d'un tensio- 
actif approprit permettant d'amtliorer la dispersion des particules ainsi obtenues dans les formulations cosmttiques. 
30 [0023] Un exemple de proctdt de micronisation de filtres organiques insolubles est dtcrit dans les demandes GB- 
A-2 303 549 et EP-A-893119 faisant partie integrante de la description. L'appareil de broyage utilise" selon ces docu- 
ments peut ttre un broyeur k jet, k billes, k vibration ou k marteau et de preference un broyeur k haute vitesse d'agitation 
ou un broyeur k impact et plus particulierement un broyeur k billes rotatives, un broyeur vibrant, k broyeur k tube ou 
un broyeur k tige. 

35 [0024] Selon ce proctdt particulier, on utilise k titre de tensio-actifs pour le broyage desdits filtres, les alkylpolyglu- 
cosides de structure C n H 2n+1 O(C 6 H 10 O 5 ) x H dans laquelle n est un entier de 8 k 16 et x est le degrt moyen de poly- 
merisation de I'unite (C 6 H 10 O 5 ) et varie de 1 ,4 k 1 ,6. lis peuvent ttre choisis parmi des esters en (VC 12 d'un compost 
de structure C n H 2n+1 O(C 6 H 10 O 5 ) x H et plus prtcistment un ester obtenu par rtaction d'un acide carboxylique en C r 
C 12 tel que I'acide formique, acttique, propionique, butyrique, sulfosuccinique, citrique ou tartrique avec une ou plu- 

40 w sieurs fonctions OH libres sur I'unitt glucoside (C 6 H 10 O 5 ). Lesdits tensio-actifs sont utilists en gtntral k une concen- 
tration de allant de 1 k 50% en poids et plus prtftrentiellement de 5 k 40% en poids par rapport au filtre insoluble dans 
sa forme microniste. 

[0025] Les polymtres associatifs conformes k la prtsente invention peuvent ttre anioniques, non-ioniques ou ca- 
tioniques ou amphoteres. 

45 [0026] Parmi les polymtres anioniques associatifs, on peut citerceux comportant au moins un motif hydrophile, et 
au moins un motif tther d'allyle k chaine grasse, plus particulierement parmi ceux dont le motif hydrophile est constitut 
par un monomtre anionique insature ethyltnique, plus particulitrement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique, un acide mtthacrylique ou leurs mtlanges, et dont le motif tther d'allyle k 
chaine grasse correspond au monomtre de formule (I) suivante : 

so 

CH 2 = C(R')CH 2 OB n R (I) 

dans laquelle R' dtsigne H ou CH 3 , B dtsigne le radical ethyieneoxy, n est nul ou d6signe un entier allant de 1 k 100, 
55 R dtsigne un radical hydrocarbont choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 
8 k 30 atomes de carbone, de preference 10 k 24, et plus particulitrement encore de 12 k 18 atomes de cartoone. Un 
motif de formule (I) plus particulitrement prtftrt selon la prtsente invention est un motif dans lequel R' dtsigne H, n 
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est 6gal & 10, et R designe un radical stearyl (G 18 ). 

[0027] Des polymeres arnphiphiles anioniques de ce type sont dScrits et prepares, selon un proc6de de polymeri- 
sation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

[0028] Parrni ces polymeres anioniques associatifs, on prgfere particulierement selon I'invention, les polymeres for- 
5 mes k partir de 20 k 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 ci 60% en poids de (meth) 
acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 k 50% en poids d'&her d'allyl k chaine grasse de formule (I), et de 0 k 1% en poids 
d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethyienique copolymerisable bien connu, comme le phtalate 
de diallyle, le (meth )acry late d'allyl, le divinylbenzene, le dimeth aery late de (poly)ethyieneglycol, et le methyiene-bis- 
acrylamide. 

10 [0029] Parmi ces derniers, on pr6fere tout particulierement les terpolymeres r6ticul6s d'acide methacrylique, d'acryla- 
te d'Sthyle. de poly6thyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la 
soctet6 ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des Emulsions 
aqueuses k 30% d'un terpolymere r6ticul6 d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth- 10-allyl ether 
(40/50/10). 

15 [0030] Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer egalement les polymeres anioniques comportant 
au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature" oiefinique, et au moins un motif hydrophobe exclu- 
sivement de type ester d'alkyl (C^-C^) d'acide carboxylique insature. 

[0031] De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature oiefinique correspond au monomere de formule (II) suivante : 



20 



25 



30 



CH a ZZ C C OH 

I II (II) 

K o 

dans laquelle, designe H ou CH 3 ou C 2 H 5l e'est-^-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide 
ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature correspond au 
monomere de formule (III) suivante 



ch, ZZ c — c — OR 

i it (in) 

35 dans laquelle, Rg designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-&-dire des motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de 
preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C^-C^, et de pre- 
ference en C 12 -C 22 . 

[0032] Des esters d'alkyles (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatur6s conformes ci I'invention comprennent par 
exemple, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle et les methacrylates 
40 correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, le methacrylate 
d'isodecyle. 

[0033] Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les brevets US-3 91 5 921 
et 4 509 949. 

[0034] Parmi ce type de polymeres anioniques associatifs, on utilisera plus particulierement des polymeres formes 
45 & partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) suivante : 



50 



55 



CH, ZZ C C OR 

I II (III) 

R 2 O V 7 

dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 k 22 atomes de carbone, 

(iii) et un agent reticuiant, qui est un monomere insature polyethyienique copolymerisable bien connu, comme le 

phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyieneglycol, et le 
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methyiene-bis-acrylamide. 

[0035] Parmi ce type de polymfcres anioniques associatifs, on utilisera plus particulferement ceux constitues de 95 
a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hydropho- 
5 be), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids d'acide 
acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids 
de monomere polymerisable reticulant tel que ceux d6crits pr6c6demment. 

[0036] Parmi lesdits poiymferes ci-dessus, on prefere tout particuliferement selon la pr6sente invention, les produits 
vendus par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1 , PEMULEN TR2, CARBO- 
io POL 1382, et encore plus pr6f6rentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la societe S.E.P.P.I.C. sous la 
denomination COATEX SX. 

[0037] Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer ggalement les terpolymfcres d'anhydride maieique/ 
a-oiefine en C^C^q/ mal6ate d'alkyle tel que le produit (copolymer anhydride ma!6ique/a-ol6fine en Cso-CsQ/maieate 
d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par la society NEWPHASE TECHNOLOGIES. 
15 [0038] Parmi les polymers anioniques associatifs, on peut citer egalement les terpolym&res acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation cc,P)-monoethyienique 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,r3)-mono6thylenique non-tensio-actif different de (a) 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif 
20 monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation monoethyienique tels que ceux decrits dans la demande 

de brevet EP-A-0173109 et plus particulierement celui decrit dans I'exemple 3 a savoir un terpolymere acide m6- 
thacrylique/acrylate de methyle/dim6thyl m6taisopropenyl benzyl icocyanate d'alcool behSnyle ethoxyte (40OE) 
en dispersion aqueuse a 25%. 

25 [0039] Les polymers associatifs non-ioniques, utilises selon I'invention, sont choisis de preference parmi : 

(1) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

30 - les hydroxyethylceliuloses modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkyiaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en C e -C 2 2, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu par la 
societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la society BEROL NOBEL, 
- celles modifies par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL PO- 

35 LYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

(2) les hydroxy propylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse tel que le, 
produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C22) vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE21 0-1 8 (chaTne 
alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaTne alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 

40 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent polyoxyethyienee et des sequences hydrophobes qui peuvent §tre des enchaTnements aliphatiques 
seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

45 (4) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse ; on peut citer a titre 
d'exemple : 

les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecfcne) vendu par la so- 
ciete I.S.P. 

so - les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicosfcne) vendu par la societe 
I.S.P. 

(5) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C n -C 6 et de monomeres amphiphiles comportant 
au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxy6- 

55 thyiene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

(6) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au 
moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyieneglycol/methacrylate 
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de lauryle. 

[0040] De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles hydrocarbonees, 
ayant de C 6 a C 30 atomes de carbone, s6par6es par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees peuvent 
5 etre des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaTnes pendantes solent pr6vues. En outre, le polymfcre peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un 
bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

[0041] Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequenc6s en particulier sous forme de tribloc. Les sequen- 
ces hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolym&re tribloc a sequence centrale 
10 hydrophile) ou ^parties a la fois aux extremites et dans la chaTne (copolymfcre multisequence par exemple). Ces 
mfimes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0042] De preference, les polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs sont des copolymers triblocs dont la 
sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethyienee comportant de 50 a 1000 groupements oxy6thyien6s. En po- 
lyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine 
is du nom. 

[0043] Par extension figurent aussi parmi les poly6thers polyurethanes non-ioniques associatifs, ceux dont les se- 
quence hydrophiles sont liees par d'autres liaisons chimiques aux sequences lipophiles. 

[0044] A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs utilisables dans I'invention, on peut 

citer le polymere C 16 -OE 120 -C 16 vendu par la soci6te SERVO DELDEN (sous le nom SER-AD FX1100, molecule a 
20 fonction urethanne et poids moieculaire moyen en poids de 1300), OE etant un motif oxyethyiene. Comme polymere 

associatif, on peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 a fonction ur6e vendu par (a societe RHEOX ou encore le 

Rheolate 208 , 204 ou 212 ; ainsi que PAcrysol RM 184, I'Aculyn 44 et I'Aculyn 46 de la societe RHOM & HAAS. 

[0045] On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chaTne alkyle en C 12 . 14 et le produit ELFACOS T21 2 a 

chaTne alkyle en C 18 de chez AKZO. 
25 [0046] Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaTne alkyle en C 20 et a liaison urethanne, vendu a 20 % 

en mature s6che dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

[0047] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans i'eau ou en milieu 
hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le SER-AD FX1 01 0 et le SER-AD 1 035 vendus par 
la societe HULS, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi 
30 utiliser le produit DW 1 206F et le DW 1 206J. 

[0048] Les polyurethanes utilisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans Particle de G. Fonnum, J. 
Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

[0049] Les polymeres associatifs cationiques utilises dans la presente invention sont choisis de preference parmi 
les derives de cellulose quaternis6e et les polyacrylates a groupements lateraux amines. 
35 [0050] Les derives de cellulose quaternis6e sont, en particulier, 

les celluloses quaternis6es modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, 
40 tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
ceux-ci. 

[0051] Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternises ou non, possedent par exemple des groupe- 
ments hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique polyoxyethyiene(20)). 
45 [0052] Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemisees ci-dessus comportent 
de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, 
benzyle, naphtyle ou anthryle. 

[0053] On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quatemisees a chaTnes grasses en C 8 -C 30 , 
les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C 12 ) et 
50 QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la societe CRODA. 
[0054] Comme exemples de polyacrylates a chaTnes laterales aminees, on peut citer les polymeres 8781- 121 B ou 
9492-103 de la S0Ci6t6 NATIONAL STARCH. 

[0055] Parmi les polymeres amphoteres associatifs de I'invention, on peut citer les polymeres amphoteres , reticules 
55 ou non reticules, branches ou non branches, susceptibles d'etre obtenus par la copolym6risation 

1) d'au moins un monomere de formule (IVa) ou (IVb): 
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R,-C: 
4 H 



C-Z-(C n H 2n )- 



R O 



N ± 

i 



(IVa) 



10 



15 



C: 
H 



T"C-Z-(C n H 2n )- 
R O 



N 



Re 



(IVb) 



dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical m6thyle, 

20 Rg, R 7 et R 8 , identiques ou differents, reprSsente un radical alkyle lineaire ou ramifiS ayant de 1 k 30 atomes 

de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
n est un nombre entier de 2 k 5, 

A* est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion m6thosulfate ou un halogenure tel que 
25 chlorure ou bromure. 



R-C = CR 10 -CO-Z 1 (V) 

9 h 10 ( 1 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfene ou un radical m&hyle; 
Z n repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 S03H ; 
3) d'au moins un monomfere de formule (VI) : 



R 9 -g = CR 10 -COXR t1 (VI) 

dans laquelle Rg et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical m&hyle, X 
40 designe un atome d'oxygfene ou d'azote et R„ designe un radical alkyle lingaire ou ramifie ayant de 1 k 30 atomes 
de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; I'un au moins des monom&res de formule 
(IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse ayant de 8 k 30 atomes de carbone et lesdits composes 
des monom&res de formule (IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvant §tre quaternis6s par exemple par un halogenure d'alkyle 
45 en C r C 4 ou un sulfate de dialkyle en C r C 4 . 

[0056] Les monomeres de formule (IVa) et (IVb) de la presente invention sontchoisis, de preference, dans le groupe 
constitue par : 

so - le dimethylaminoethylmethacrylate, le dim&hylaminoethylacrylate, 

- le di6thylamino6thytm§thacryliate, le dfethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylnrfethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide,, eventuellement quaternis£s par 
exemple par un halogenure d'alkyle en C1-C4 ou un sulfate de dialkyle en CyC 4 . 

55 

[0057] Plus particulierement, le monomere de formule (IVa) est choisi parml le chlorure d'acrylamidopropyl trim£thyl 
ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl ammonium. 

[0058] Les composes de formule (V) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe constinfe 
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par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide m6thyl-2 crotonique, I'acide 2-acrylamido-2-m6« 
thylpropane sulfonique et I'acide 2-m6thacrylamido-2-methylpropane sulfonique. Plus particulierement, te monomfcre 
de formule (V) est I'acide acrylique. 

[0059] Les monomferes de formule (VI) de la pfesente invention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue 
5 des acrylates ou methacrylate d'alkyle en C12-C22 et plus particulierement en C 16 -C 18 . 

[0060] L'agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N,N'-methyiene bis-acrylamide, 
le chlorure de triallyl methyl ammonium, le methacrylate d'allyle, le n-methylolacrylamide, les dimethacrylate de poly- 
ethylene glycols, le dimethacrylate methylene glycol, le dimethacrylate de diethyfene glycol, le dimethacrylate de 
1 ,6-hexanediol et I'allyl sucrose. 
io [0061] Les polymeres selon invention peuvent egalement contenir d'autre monomeres tels que des monomeres 
non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle en C r C 4 . 

[0062] Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres amphoteres est de 
preference egal a environ 1 . 

[0063] Les poids moieculaires moyen en poids des polymeres amphoteres associatifs, pr6sentent une masse mo- 
is feculaire moyenne en poids sup6rieure a 500, de preference comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus pr6- 
ferentiellement entre 100000 et 8000000. 

[0064] De preference les polymeres amphoteres associatifs de I'invention contiennent de 1 a 99 moles % , plus 
preferentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus preferentiellement de 25 a 75 moles % de compos6(s) de formule 
(IVa) ou (IVb). lis contiennent aussi de preference de 1 a 80 moles %, plus preferentiellement de 5 a 80 moles% et 

20 encore plus preferentiellement de 25 a 75 moles% de compose(s) de formule (V). La teneur en compose (s) de formule 
(VI) est de preference comprise entre 0,1 et 70 moles%, plus preferentiellement entre 1 a 50 moles% et encore plus 
preferentiellement entre 1 a 10 moles%. L'agent de reticulation ou de branchement lorsqu'il est present est de prefe- 
rence compris entre 0,0001 et 1 mole% et plus preferentiellement encore entre 0,0001 et 0,1 mole%. 
[0065] De preference le rapport molaire entre le ou les composes de formules (IVa) ou (IVb) et le ou les composes 

25 de formule (V) varie de 20 :80 a 95 :5 et plus preferentiellement de 25 :75 a 75 :25. 

[0066] Les polymeres amphoteres associatifs selon I'invention sont par exemple decrits dans la demande de brevet 
WO9844012. 

[0067] Les polymeres amphoteres particuli6rement pfeferes selon I'invention sont choisis parmi les copolymeres 
acide acrylique/chlorure d'acrylamidopropyl trim6thyl ammonium/ methacrylate de sfearyle. 
30 [0068] Selon une forme particuliere de I'invention, le ou les polymeres associatifs jouent le r6le d'emulsionnant de 
la phase huileuse dans la phase aqueuse. Lorsque le polymere associatif est utilise comme seul emulsionnant, il est 
tres avantageusement present en quantife allant de 0,1 a 20 % du poids total de la composition, de preference en une 
quantife allant de 0,5 a 1 0 %. 

[0069] Les filtres UV organiques insolubles conformes a I'invention peuvent §tre choisis notamment parmi les filtres 
35 uv organiques du type oxanilide, du type triazine, du type triazole, du type amide vinylique, du type cinnamide. 
[0070] Parmi les filtres UV du type oxanilide conformes a I'invention, on peut citer ceux fepondant a la structure : 



40 



45 




(1) 



dans laquelle , T v T 2 et T* 2 designent, identiques et diff6rents, un radical alkyle en C,-C 8 ou un radical alcoxy en 
C^-Cq . Ces composes sont decrits dans la demande de brevet W095/22959. 
so [0071] A titre d'exemples , on peut citer les produits commerciaux TINUVIN 315 et TINUVIN 312 vendus par la 
Societe CIBA-GEIGY et respective ment de structure : 
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[0072] Les d6riv6s de 1 ,3,5-triazine conformes k ^invention pr6f£rentiels r6pondent k la formule g6n6rale suivante : 



30 



35 



40 




dans laquelle : 

45 - x 1 , X 2 et X 3 , identiques ou difterents, represented I'oxygfene ou un radical -NZ-; 

les radicaux Z, identiques ou difterents, designent I'hydrog&ne ou un radical alkyle en C^C^, lin^aire ou ramifi6, 
un radical cycloaikyle en C 5 -C 12 pouvant &re substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 ; 
T 3 , T 4 et T 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi : I'hydrogene; un metal alcalin; un radical ammonium 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle ou hydroxyalkyle ; un radical alkyle Iin6aire ou ramifie 

so en C r C 18 un radical cycloaikyle en C 5 -C 12 6ventuellement substituS par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r 
C 4 ; un radical polyoxy6thyl6n6 comprenant de 1 k 6 unites d'oxyde d'Sthytene et dont le groupe OH terminal est 
m§thy!6 ; un radical de formule (3), (4) ou (5) suivantes : 
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25 dans lesquelles : 

T 6 est I'hydrogfcne ou un radical methyle ; 

- T 7 est un radical alkyle en C r C 9 ; 

- p est un nombre entier allant de 0 k 3 ; 
30 - q est un nombre entier allant de 1 k 1 0 ; 

A est un radical alkyle en C 4 -C 8 ou un radical cycloalkyle en C 5 -C 8 ; 

B est choisi parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 8 ; un radical aryle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C^C A ; 

- T 8 est I'hydrogene ou un radical methyle ; 

35 

[0073] Une premiere famille pr6f6ree de derives de 1 ,3,5-triazine est celle, notamment d6crite dans le document 
EP-A-0517104 (dont les enseignements sont, pour ce qui touche k la definition m§me de ces produits, totalement 
inclus k titre de reference dans la presente description) des 1 ,3,5-triazines r6pondant k la formule (2) .ci-dessus et 
prgsentant I'ensemble des caracteristiques suivantes : 

40 

- X 1 , X 2 et X 3 sont identiques et represented I'oxygfene ; 

- T 3 est choisi parmi : un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 eventuellement substitue par unou plusieurs radicaux alkyles 
en C r C 4 ; un radical de formule (2), (3) ou (4) ci-dessus dans lesquelles : 

B est un radical alkyle en Cy0 4 ; 
45 - t 8 est le radical methyle ; 

- T 4 et T 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi : I'hydrogfcne ; un metal alcalin ; un radical ammonium 6ven- 
tuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle ou hydroxyalkyle ; un radical alkyle iin£aire ou ramifie en 
C,-C 1B ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 ; 
un radical de formule (3), (4) ou (5) ci-dessus dans lesquelles : 

50 - B est un radical alkyle en C1-C4 ; 
T 8 est le radical methyle. 

[0074] Une deuxfeme famille pr6f§r6e de derives de 1 ,3,5-triazine selon invention est celle, notamment d6crite dans 
le document EP-A-0570838 (dont les enseignements sont, pource qui touche k la definition m§me de ces produits, 
ss totalement inclus k titre de reference dans la presente description) des 1,3,5-triazines repondant k la formule (2) et 
presentant I'ensemble des caracteristiques suivantes : 

- X 1 est I'oxygfcne ; Xg est le radical -NH- ou I'oxygfcne ; 
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- X 3 est le radical -NH- ; 

- T 5 est choisi parmi : un radical alkyle linEaire ou ramifiE en -C 18 ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 Eventuellement 
substituE avec un ou plusieurs radicaux alkyles en C r C 4 ; 

T 3 est choisi parmi : Phydrogene; un mEtal alcalin ; un radical ammonium; un radical de formule (5) ; un radical 
5 alkyle linEaire ou ramifiE en ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 Eventuellernent substituE avec un ou plusieurs 

radicaux alkyles en C,-C 4 ; 

- si X 2 est le radical -NH-, alors T 4 est choisi parmi : un radical alkyle linEaire ou ramifiE en C^C^ ; un radical 
cycloalkyle en C 5 -C 12 Eventuellernent substituE avec un ou plusieurs radicaux alkyles en C r C 4 ; 

si X 2 est I'oxygene, alors T 4 est choisi parmi Phydrogene ; un mEtal alcalin ; un radical ammonium; un radical de 
10 formule (5) ; un radical alkyle linEaire ou ramifiE en C^C^ ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 Eventuellement subs- 
tituE avec un ou plusieurs radicaux alkyles en C r C 4 . 

[0075] Une troisieme famille prEfErEe de dErivEs de 1 ,3,5-triazine selon Pinvention est celle, notamment dEcrite dans 
le document EP-A-0796851 dont les enseignements sont, pour ce qui touche k la definition mEme de ces produits, 
is totalement inclus k titre de rEfErence dans la prEsente description) des 1,3,5-triazines rEpondant k la formule (2) et 
- prEsentant Pensemble des caractEristiques suivantes : 

- X., , X 2 et X 3 dEsignent simultanEment -NZ- ; 

- les radicaux Z, identiques ou diffErents, dEsignent Phydrogene ou un radical alkyle en CyC^ 8 , linEaire ou ramifiE, 
20 un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 pouvant Etre substituE par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 ; 

T 3 , T 4 et T 5 , identiques ou diffErents, dEsignent PhydrogEne ou un radical Z. 

[0076] Ces filtres UV organiques du type triazine sont dEcrits dans les brevets US4617390, EP517104, EP570838, 
EP796851 (faisant partie intEgrante du contenu de la description). 
25 [0077] Parmi ces filtres UV du type triazine de formule (2), on citera plus particuliErement : 

la 2,4,6-tris[p-(2'-Ethylhexyl-1 '-oxycarbonyl)-anilino]-1 ,3,5-triazine qui est un filtre connu en soi, actif dans PUV-B, 
se prEsentant sous une forme solide, et qui est vendu notamment sous la dEnomination commerciale de "UVINUL 
T150 M par la SociEtE BASF. Ce produit rEpond k la formule suivante : 

30 



35 



40 



45 



dans laquelle T dEsigne un radical 2-Ethylhexyle ; 

so 

- la 2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4 1 6-bis-[(p-(2 , -Ethylhexyl-r-oxycarbony!)anilino]- 1 ,3,5-triazine, de structure 
suivante : 



55 
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dans laquelle V d6signe un radical 2-6thylhexyle et T dSsigne un radical tert-butyle. 

[0078] Parmi les filtres UV insolubles du type triazine conformes k Invention, on peut Sgalement mentionner les 
20 d6riv6s insolubles de s-triazine portant des groupements benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates tels que ceux 
dScrits dans la demande EP-A-0790243 (faisant partie integrante du contenu de la description). 
[0079] Parmi ces filtres UV du type triazine, on citera plus particuli&rement les composes suivants : 

- la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de digthyle)-s-triazine t 
25 - la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2 > 4 J 6-tris(4'-amino benzalmalonate de dim6thyle)-s-triazine, 
la 2 1 4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine. 

[0080] Parmi les filtres UV insolubles du type triazine conformes k {'invention, on peut 6galement mentionner ceux 
30 rSpondant k la formule (6) suivante : 



35 




dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , indSpendamment, sontphenyle, phenoxy, pyrrolo, dans lesquels les phenyle, phenoxy, pyrrolo 
sont gventuellement substitu6s par un, deux ou trots substituants choisis parmi OH, C^C^alkyle ou alkoxy, C r 
C 18 carboxyalkyle, C 5 -C e cycloalky!e, un groupe mSthylid&necamphre, un groupe -(CH=CH) n (CO)-OR 4 , avec R 4 soit 
45 C r C 18 alkyle soit cinnamyle, et n vaut 0 ou 1 . 

[0081] Ces composes sont d6crits dans WO 97/03642, GB 2286774, EP-743309, WO 98/22447, GB 231 9523 (fai- 
sant partie intggrante du contenu de la description). 

[0082] Parmi les filtres UV insolubles du type triazine conformes k Invention, on peut encore mentionner les d§riv6s 
insolubles de s-triazine portant des groupements benzotriazoles et/ou benzothiazoles tels que ceux d6crits dans la 
so demande W098/25922 (faisant partie integrante du contenu de la description). 
[0083] Parmi ces composes, on peut citer plus particulferement : 

- la 2,4,6-tris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s-triazine, 

- 2,4,64ris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5'-ter-octyl)ph6nylamino]-s-triazine. 

55 

[0084] Parmi les filtres UV organiques du type triazole conformes k I'invention, on peut citer ceux de formule suivante 
(7) tels que d6crits dans la demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) : 
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(7) 



dans laquelle T 9 d6signe un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C r C 18 ; T 10 et T^, identiques ou differents, 
designent un radical alkyle en C^C^ eventuellement substituS par un ph6nyle. 

[0085] A titre d'exemple de composes de formule (7), on peut citer les produits commerciaux TINUVIN 328 , 320, 
15 234 et 350 de la Society CIBA-GEIGY de structure suivante : 
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[0086] Parmi les filtres UV organiques du type triazole conformes k I'invention, on peut titer les composes tels que 
decrits dans les brevets US 5 687 521 , US 5 687 521 , US 5 373 037, US 5 362 881 et en particulier le [2 ,4'-dihydroxy- 
3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 J,3,3-tetramethylbutyl)-2'-n-octoxy-5'-benzoyl] diphenylm&hane vendu sous le nom 
MIXXIM PB30 par la soci6t6 FAIRMOUNT CHEMICAL de structure : 

5 



10 



15 



20 




[0087] Parmi les filtres UV organiques du type benzotriazole conformes k I'invention, on peut citer les d6riv6s de 
methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de structure suivante : 

25 



30 



35 




dans laquelle les radicaux T 12 et T 13 , identiques ou diff6rents, designent un radical alkyle en C r C 1B pouvant etre 
substitue" par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en C^C^ cycloalkyle en C 5 -C 12 ou un reste aryle. Ces 
40 composes sont connus en soi et decrits dans les demandes US 5237 071 , US 5 166 355, GB-A-2 303 549, DE 197 
26 184 et EP-A-893 119 (faisant partie integrante de la description). 

[0088] Dans la formule (8) definie ci-dessus : les groupes alkyle en C,-C 18 peuvent etre lineaires ou ramifies et sont 
par exemple methyle, ethyle, n-propyle, isopropyie, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n- 
heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou octadecyle ; les 
45 groupes cycloalkyle en C 5 -C 12 sont par exemple cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle ; les' groupes aryle sont par 
exemple phenyle, benzyle. 

[0089] Parmi les composes de formule (8), on pr6fere plus particulierement ceux de structure suivante : 
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compost (a) 
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compost (b) 
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compost (c) 
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[0090] Le compose (a) de nomenclature 2,2 , -m6thyl6ne-bis-[6-(2H-benzotria2ol-2-yl)-4-(l,l,3 1 3-tetram6thy!butyl) 
phenol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le societe FAIRMOUNT CHEMICAL. II est vendu sous forme 
micronis6e sous le nom de TINOSORB M par la Soci6t6 CIBA GEIGY. 

[0091] Le compos6 (c) de nomenclature 2,2 , -m6thyl6ne-bis-[6-(2H-ben2otria2ol»2-yl)-4-(methyl)ph6nol] est vendu 
sous le nom MIXXIM BB/200 par le society FAIRMOUNT CHEMICAL . 

[0092] Parmi les filtres organiques du type amide vinylique conformes & I'invention, on peut clter par exemple les 
composes de formules suivante qui sont d6crits dans la demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu 
de la description) : 



55 T 14 .(Y)r-C(=0)-C(Ti 5 )=C(T 16 )-N(T 17 )(T 18 ) (9) 

dans laquelle T 14 est un radical alkyle en C«,-C 18l de preference en C^Cs ou un groupe phenyle eventuellement subs- 
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titu6 par un, deux ou trois radicaux choisis parmi OH, alkyle en C^C^, alcoxy en C r C 8 , ou un groupe -C(=0)-OT 19 
ou T 19 est un alkyle en C,-C 18 ; T 15 , T 16 , T 17 et T 18 identiques ou differents d6signent un radical alkyle en C r C 18 , de 
preference en C r C 5 ou un atome d'hydrog£ne ; Y est N ou 0 et r vaut 0 ou 1 . 
[0093] Parmi ces composes, on citera plus particulidrement : 

la 4-octylamino-3-penfen-2-one ; 
- l'6thyl-3-octylamino-2-but§noate ; 
la 3-octylamino-1 -ph6nyl-2-butfen- 1 -one 
la 3-dodecylamino-l-phenyl-2-buten-1-one. 

[0094] Parmi les filtres organiques insolubles du type cinnamamide, on peut citer egalement les composes tels que 
decrits dans la demande W095/22959 (faisant partie infegrante du contenu de la description) et fepondant & la structure 
suivante : 



O 



20 




dans laquelle OT 20 est un radical hydroxy ou alcoxy en C r C 4 , de preference methoxy ou ethoxy ; T 21 est hydrog^ne, 
25 alkyle en CyO At de preference methyle ou 6thyle ; T 22 est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe 
prfenyle peut §tre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle en C,-C 18 , alcoxy en C^C Q , ou un 
groupe -C(=0)-OT 23 ou est un alkyle en CyC AB et plus preferentiellement T 23 est un groupe plfenyle, 4-methoxy- 
ph6nyle ou phenylaminocarbonyle. 

[0095] On peut egalement citer les dimferes cinnamamides tels que ceux decrits dans le brevet US 5888481 comme 
30 par exemple le compost de structure : 




so [0096] Une autre famille particuli&re de filtres organiques insolubles conformes & ('invention sont les sels de metaux 
polyvalents (par exemple Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3+ ou Zr 4 *) de filtres organiques sulfoniques ou carboxyliques 
tels que les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzylidfcne camphre tels que ceux decrits dans la 
demande FR-A 2 639 347 ; les sels de metaux polyvalents de derives sulfon6s de benzimidazole tels que ceux decrits 
dans la demande EP-A-893 119; les sels de metaux polyvalents de derives d'acide cinnamique tels que ceux decrits 

55 dans la demande JP-87 1 66 51 7. 

[0097] On peut egalement citer les complexes de metaux ou d'ammonium ou d'ammonium substitue de filtres orga- 
niques UV-A et/ou UV-B tels que decrits dans les demandes de brevet WO93/10753, WO93/11095 et WO95/05150. 
[0098] Le ou les filtres organiques insolubles micronis6s selon I'invention sont generalement presents dans les com- 
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positions filtrantes selon ['invention & une concentration totale comprise entre 0,1 et 15 % en poids environ, et de 
preference entre 0,2 et 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 
[0099] Un autre objet de ['invention consiste en des compositions cosmetiques ou dermatologiques caracterisees 
par le fait qu'elle comprennent au moins une Emulsion telle que definie precedemment. 

5 [0100] Les compositions cosmetiques antisolaires selon I'invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs 
filtres organiques complementaires actifs dans I'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), solubles dans au moins Tune des pha- 
ses des compositions. Ces filtres complementaires peuvent etre notamment choisis parmi les derives cinnamiques ; 
les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyiiques, les derives du camphre ; les derives de triazine tels que 
ceux decrits dans les dernandes de brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, 

10 EP878469 et EP 933376 ; les denves de la benzophenone ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits 
dans la demande DE 198 55 649 ; les derives de p.P'-diphenylacrylate, les denves de benzimidazole ; les derives bis- 
benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP-A-0669323 et US 2,463,264; les denves de I'acide p- 
aminobenzoi'que ; les polymeres filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO- 
93/04665. 

is [01 01] Comme exemples de filtres solaires complementaires actifs dans l*UV-A et/ou I'UV-B, solubles dans au moins 
Tune des phases des compositions, on peut citer : 

I'acide p-aminobenzoique, 

le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), 
20 le p-dim6thylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

ie p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 

le p-aminobenzoate de glycerol, 

le salicylate d'homomenthyle, 

le salicylate de 2-ethylhexyle, 
25 ie salicylate de triethanolamine, 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

le 4-ter-butyl-4 , -methoxy-dibenzoylmethane, 

le 4-isopropyl-dibenzoylrnethane, 

le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
30 le diisopropyl cinnamate de methyle, 

le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 

le 4-methoxy cinnamate de dtethanolamine, 

Panthranilate de menthyle, 

le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diph6nylacry1ate l 
35 rethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

I'acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le 3-(4'-trimethylammonium)-benzyliden-bornan-2-on-m6thylsulfate, 

le2-hydroxy-4-m6thoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 
40 ie 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2 p 2 , ,4,4'-tetrahydroxybenzophenone, 

le 2,2 , -dihydroxy-4,4'dimethoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 
45 I'acide a-(2-oxoborn-3-ylidene)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 

le 3-(4'-sulfo)benzyliden-bornan-2-one et ses sels solubles, 

le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, 

le 3-benzylidene-d.l-camphre, 

I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses sels solubles, 
so I'acide urocanique, 

la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-m6thoxy-phenyl)-1 ,3,5-triazine ; 

le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl] benzyl]-acrylamide, 

I'acide l^-bisbenzimidazolyl-phenylen-S.S'.S.S'-tetrasulfonique et ses sels solubles. 

les polyorganosiloxanes k fonction benzalmalonate 
55 les polyorganosiloxanes k fonction benzotriazole tel que le Drometrizole Trisiloxane. 

[0102] Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage 
artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que parexemple de la dihydroxyacetone (DHA). 
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[0103] Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des 
nanopigments (taille moyenne des particules primaires: gen6ralement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 
nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe 
ou cristallis6 sous forme rutiie et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
5 photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate 
d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier d^crits dans les 
demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-05 18773. 

[0104] Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques classiques notam- 
ment chotsis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les 
10 stabilisants, les Emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les poly- 
meres, les charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'£mul- 
sions. 

[0105] Les corps gras peuvent dtre constitu£s par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils comprennent 
15 egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les 
huiles animates, vegetales, minerales ou de synthfcse et notamment parmi I'huile de vaseline, Phuile de paraffine, les 
huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les polyoiefines, les huiles fluorees et perfluorees. De mfime, les 
cires peuvent etre choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthase connues en soi. 
[0106] Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 
20 [01 07] Bien entendu, I'homme de Part veillera & choisir ce ou ces eventuels composes compiementaires et/ou leurs 
quantites de manfere telle que les proprietes avantageuses, en particulier la remanence k I'eau, la stabilite, attach6es 
intrinsequement aux emulsions conformes k I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisag6es. 

[0108] Les compositions de invention peuvent etre prepares selon les techniques bien connues de I'homme de 
25 rart, en particulier ceiles destin6es k la preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

[0109] Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, E/ 
H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel creme, de poudre, de bfitonnet solide et 6ventuellement 
Stre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

[01 10] Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une dispersion vesiculate non 
30 ionique prepare selon des proc6des connus (Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), 
FR2315991 et FR2416008). 

[0111] La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition protectrice de P6piderme 
humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 
[01 12] Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de Pepiderme humain contre 
35 les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emul- 
sion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel 
creme, de bfitonnet solide, de poudre, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

[0113] Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des cheveux contre les 

40 rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion v6siculaire 
non ionique et constituer par exemple une composition k rincer, k appliquer avant ou aprfcs shampooing, avant ou 
apr6s coloration ou decoloration, avant, pendant ou aprfcs permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou 
traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de 
coloration ou decoloration des cheveux. 

45 [0114] Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau, tel que 
crfeme de traitement de Pepiderme, fond de teint, baton de rouge k Ifevres, fard k paupifcres, fard k joues, mascara ou 
ligneur encore appeie "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme 
des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 
[0115] A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes k I'invention qui presentent un support de type 

so emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les filtres hydrophiles) repr6sente g6neralement 
de 50 k 95% en poids, de preference de 70 k 90% en poids, par rapport a Pensemble de la formulation, la phase 
huileuse (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 k 50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids, par 
rapport k Pensemble de la formulation, et le ou les (co)6mulsionnant(s) de 0,5 k 20% en poids, de preference de 2 k 
10% en poids, par rapport k Pensemble de la formulation. 

55 [01 16] Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention reside dans ('utilisation d'une 
emulsion selon ('invention pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

[0117] Un autre objet de la presente invention reside dans Putilisation d'un polymere associatif tel que defini pr6ce- 
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demment pour la fabrication d'une Emulsion cosm6tique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un 
filtre UV organique insoluble dans ladite Emulsion, dans le but d'augmenter la resistance k I'eau de son pouvoir filtrant 
(remanence £ I'eau). 

[0118] Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant §tre donnes. 
EXEMPLES 



[0119] 



COMPOSITION 


EX 1 


Melange mono /disparate de glycerol / stearate de polyethylene glycol (100 OE) (ARLACEL 1 65 
FL - ICI) 


2a 


Alcool stearylique (LANETTE 18 - HENKEL) 


ig 


Acide stearique d'huile de palme (STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2g 


Polydimethylsiloxane (DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


o.5g 


Benzoate d'alcools en C12/C15 (WITCONOL TN -WITCO) 


sg 


Triethanolamine 


o.sg 


Copolymere vinylpyrrolidone/Eicosene (ANTARON V220 - ISP) 


2g 


4-tert-butyl-4'-methoxy dibenzoylmethane) (PARSOL 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


i.sg 


Octocryiene (UVINUL N539-BASF) 


sg 


Oxyde de titane (TITANIUM DIOXYDE MT-100 TV TAYCA) 


3g 


Methylene bis-(tetram6thylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) sous forme insoluble micronisee 
vendue sous le nom TINOSORB M par CIBA GEIGY- Taille moyenne de particule 0,15-0,2 jim 


4g 


Propylene glycol 


4g 


Glycerine 


4g 


Acide benzene 1.4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) (MEXORYL SX-CHIMEX) 


19 


EDTA 


o.lg 


Acide polyacrylique (Synthalen K - 3V) 


0.3g 


Triethanolamine 


qs pH :7 


Conservateurs 


qs 


Eau demin6ralisee qsp 


100g 



COMPOSITION 


EX 2 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene glycol (100 OE) (ARLACEL 165 
FL - ICI) 


L5g 


Alcool Cetylique 


ig 


Acide stearique d'huile de palme (STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2g 


Polydimethylsiloxane (DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5g 


Benzoate d'alcools en C12/C15 (WITCONOL TN -WITCO) 


eg 


Triethanolamine 


0.5g 


4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane) (PARSOL 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


ig 


Octocryiene (UVINUL N 539 -BASF) 


sg 


Oxyde de titane (TITANIUM DIOXYDE MT-100 TV TAYCA) 


2g 
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(suited 






COMPOSITION 


EX 2 


5 


Methylene bis-(t6tram6thy!butyl hydroxyph6nyl benzotriazole) sous forme insoluble micronis6e 
vendue sous le nom TINOSORB M par CIBA GEIGY- Taille moyenne de particute 0,15-0,2 u,m 


5g 




Propylene glycol 


4g 




Glycerine 


4g 


to 


Acide 1 ,4-bis-benzimidazoyl-phe'nylen-3 1 3 , ,5 l 5 , "tetrasulfonique-sel de sodium 


ig 




Copolymere acide acrylique / Acrylate d'alkyle C 1C /C 30 (PEMULEN TR1 -GOODRICH) 


0.3g 




Trtethanolamine 


qs pH :7 




Conservateurs 


qs 




EDTA 


0.1 




Eau d6min6ralis6e qsp 


lOOg 
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COMPOSITION 


EX 3 




Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene glycol (100 ut) (ARLACEL 1 65 
FL - ICI) 


1 -5g 


25 


Alcool C6tylique 


ig 


Acide stSarique d'huile de palme (STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2g 




Poly dim<§thylsiloxane (DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5g 




Benzoate d'alcools en C12/C15 (WITCONOL TN -WITCO) 


eg 


30 


Tri6thanolamine 


0.5g 




uctyimetnoxycmnamate (PAHoUL MGX-nUrrMANN LAHUUHb) 


5g 




2 ) 4-bis{[4-2-etnyl-hexyloxy)J-2-nydroxy]-pnenyl}-6-(4-metn ,3,5-tnazine 


3 


35 


Methylene bis-(t6tram6thylbutyl hydroxyphgnyi benzotriazole) sous forme insoluble micronisSe 
vendue sous le nom TINOSORB M par CIBA geigy- Taille moyenne de particuie 0,15-0,2 u.m 


5g 




Propylene glycol 


4g 




Glycerine 


4g 


40 


Copolymere hexam6thyl diisocyanate/poly6thyleneglycol k terminaison alpha,om£ga st6aryl 
polyoxyethylSne" (SER-AD FX11 00 (SERVO-DELDEN) 


o.5g 




Acide 1 .A-bis-benzimidazoyl-phenylen-S.S'.S.S'-t^trasulfonique-sel de sodium 


0.5g 




Trtethanolamine 


qs pH :7 


45 


Conservateurs 


qs 




Eau d6min6ralis6e qsp 


100g 


50 


Revendicatlons 




55 


1 . Emulsion cosm§tique ou dermatologique comportant au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les 
rayons UV contenant au moins un filtre UV organique insoluble dans ladite Emulsion, sous forme micronisee dont 
la taille moyenne des particules varie de 0,01 k 2 u.m , caract6risee par le fait qu'elle comporte en plus au moins 
un polymere associatif different d'un C 8 -C 16 alkylpolyglucoside. 



2. Emulsion selon la revendication 1 , ou le polymere associatif est anionique, non-ionique, cationique ou amphotere. 
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3. Emulsion selon la revendication 2, ou les polymfcres anioniques assoclatifs sont cholsis parmi ceux comportant 
au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether d'allyle k chaine grasse. 

4. Emulsion selon la revendication 3, ou les polym&res anioniques associatifs sont choisis parmi ceux dont le motif 
hydrophile est constitue par au moins un acide carboxylique vinylique et dont le motif ether d'allyle & chaine grasse 
correspond au monomfere de formule (I) suivante : 

CH 2 = C(R')-CH 2 O B n R (I) 

dans laquelle R' d6signe H ou CH 3 , B d6signe le radical ethyfeneoxy, n est nu! ou designe un entier allant de 1 k 
100, R d6signe un radical hydrocarbon^ choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, 
comprenant 8 & 30 atomes de carbone, de preference 10 k 24, et plus particulferement encore de 12 k 18 atomes 
de carbone. 

5. Emulsion selon la revendication 4, ou le motif hydrophile est constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique 
ou leurs melanges, 

6. Emulsion selon la revendication 4 ou 5, ou R 1 designe H, n est egal k 10, et R designe un radical stearyle (C 18 ). 

7. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 3 k 6, ou les polym&res anioniques associatifs sont choisis 
parmi les polymfcres formes k partir de 20 k 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 k 
60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 k 50% en poids d'ether d'allyle k chaine grasse de 
formule (I), et de 0 k 1% en poids d'un agent reticulant. 

8. Emulsion selon la revendication 7, ou le polymfcre anionique associatif est choisi parmi les terpolymfcres reticules 
d'acide methacrylique, d'acrylate dfethyle, de polyethyteneglycol (10 OE) ether d'alcool sfearylique (Steareth 10). 

9. Emulsion selon la revendication 2, ou le polymfcre anionique associatif est choisi parmi les polymeres anioniques 
comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature oiefinique, et au moins un motif 
hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C^-C^) d'acide carboxylique insature. 

10. Emulsion selon la revendication 9, ou le motif hydrophile de type acide carboxylique insature oiefinique correspond 
au monomfcre de formule (II) suivante : 



ch, ~ c — c — OH 

I II (M) 
*i 0 



dans laquelle, designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-&-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide 
ethacrylique, et ou le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature correspond 
au monomfcre de formule (III) suivante : 



CH, 



' C C OR, 

I II 

R2 O 



(III) 



dans laquelle, R 2 d6signe H ou CH 3 ou C 2 H 5 ; R 3 designe un radical alkyle en C^-C^, et de preference en C^-C^. 

11. Emulsion selon la revendication 10, ou les esters d'alkyles (C^-C^) d'acides carboxyliques insatur£s sont choisis 
parmi I'acrylate de lauryle, I'acrylate de sfearyle, I'acrylate de d6cyle, racrylate d'isodScyle et les methacrylates 
correspondants. 
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12. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 9 k 11, oCi le polymfcre anionique est form£ k partir d'un 
melange de monomfcres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 
5 (ii) un ester de formule (III) suivante : 



CH, 



10 



' C C OR, 

I II 

R 2 O 



(III) 



dans laquelle R 2 d£signe H ou CH 3 , R 3 d§signant un radical alkyle ayant de 12 & 22 atomes de carbone. 
(iii) et un agent rdticulant. 

15 

13. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 9 k 11 , ou fe polymdre anionique associatif est forme k partir 
d'un melange de monomfcres comprenant de 95 k 60% en poids d'acide acrylique , 4 k 40% en poids d'acrylate 
d'alkyles en C 10 -C 30 , et 0 k 6% en poids de monorn&re polym6risable reticulant, 

20 14. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 9 k 1 1 , ou le polym&re anionique associatif est forme k partir 
d'un melange de monomfcres comprenant de 98 k 96% en poids d'acide acrylique, 1 k 4% en poids d'acrylate 
d'alkyle en C 10 -C 30 ,et de 0,1 k 0,6% en poids de monomfere polym6risable reticulant. 

15. Emulsion selon la revendication 2, ou les polymfcres associatifs non-ioniques sontchoisis parmi : 

25 

(1) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse ; 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse ; 

(3) les potyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, k la fois des sequences hydrophiles et des 
sequences hydrophobes qui peuvent 6tre des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements 

30 cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 

(4) ) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes k chaTne grasse ; 

(5) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C,-C 6 et de monomeres amphiphiles com- 
portant au moins une chaTne grasse ; 

(6) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant 
35 au moins une chaTne grasse . 

16. Emulsion selon la revendication 15, ou les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse sont choisies parmi : 



- les hydroxyethylcelluloses modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en C 8 -C 22 , 

les hydroxyethylcelluloses modifies par des groupes polyalkyldne glycol ether d'alkyl phenol. 

45 17. Emulsion selon la revendication 15, ou les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes k 
chaTne grasse sont choisis parmi : 

- les copolym^res vinylpyrrolidone / hexad£c£ne ; 

- les copolymers vinylpyrrolidone / eicosfcne. 

' 50 

18. Emulsion selon la revendication 15, ou le copolymer de methacrylate ou d'acrylate d'alkyle en C r C 6 et de mo- 
nomer amphiphile comportant au moins une chaTne grasse est un copolymer acrylate de methyle/acrylate de 
stearyle oxy6thyl£n£. 



55 19. Emulsion selon la revendication 15, ou ie copolymer de methacrylate ou d'acrylate hydrophile et de monomer 
hydrophobe comportant au moins une chaTne grasse est un copolymer methacrylate de polyethyieneglycol/m£- 
thacrylate de lauryle. 
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20. Emulsion selon la revendication 15, ou les polyurethanes polyethers associatifs non-ioniques component dans 
leur chatne des sequences hydrophiles polyoxyethyienees. 

21. Emulsion selon la revendication 15, les polyurethanes polyethers associatifs non-ioniques comportent au moins 
5 deux chaTnes hydrocarbonees hydrophobes, ayant de C 6 k C 30 atomes de carbone, s6parees par une sequence 

hydrophiie, les chaTnes hydrocarbonees pouvant etre des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence 
hydrophile. 

22. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 20 k 21, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
10 ioniques sont multis£quenc6s et de preference tribloc. 

23. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 20 k 22, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques sont en greffons ou en etoile. 

15 24. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 20 k 23, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques sont choisis parmi des copolymers triblocs dont la sequence hydrophile est une chaine polyoxyethyienee 
comportant de 50 k 1000 groupements oxyethyienes. 

25. Emulsion selon la revendication 2, ou les polymeres associatifs cationiques sont choisis parmi les derives de 
20 cellulose quaternis6e et les polyacrylates k groupements Iat6raux amines. 

26. Emulsion selon la revendication 25, ou les derives de cellulose quaternisee sont choisis parmi : 

les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chame grasse, de pr6- 
25 ference choisis parmi les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, de 

preference de 8 k 30 atomes de carbone ; ou des melanges de ceux-ci, 

les hydroxyethylcelluloses quaternisges modifiees par des groupements comportant au moins une chame 
grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, de pre- 
ference de 8 k 30 atomes de carbone ; ou des melanges de ceux-ci. 

30 

27. Emulsion selon la revendication 25, ou les polyacrylates k groupements lateraux amines, quaternises ou non, 
possfedent des groupements hydrophobes du type steareth-20 (alcool stearylique polyoxyethyien6(20)). 

28. Emulsion selon la revendication 2, ou les polymeres amphoteres associatifs sont choisis parmi les polymeres 
35 amphoteres reticules ou non reticules, branches ou non branches, susceptibles d'etre obtenus par la copolyme- 

risation 



1) d'au moins un monomere de formule (IVa) ou (IVb): 



40 



ft 



R 4 ~ C =p C - Z - (C n H 2n ) N* R ? ( iva) 

R O R 6 



50 ^^6 

R 4 -g=T"^" Z_ ( C n H 2n) N N OVb) 

R 5 O R 7 

55 

dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
R 6 , R 7 et R 8 , identiques ou differents, repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 k 30 
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atomes de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
n est un nombre entier de 2 k 5, 

A - est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou un halog£nure tel 
que chlorure ou bromure. 

2) d'au moins un monomere de formule (V) : 



10 



R-C^CR^-CO-Z- 
9 H 10 1 



(V) 



75 



dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, repr£sentent un atome d'hydrogene ou un radical mSthyle; 
Z A repr£sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 S0 3 H; 
3) d'au moins un monomere de formule (VI) : 



20 



25 



9 h 10 11 



(VI) 



dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, repr£sentent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
X dSsigne un atome d'oxygene ou d'azote et R^ designe un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 k 30 
atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; Tun au moins des monomeres de 
formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chatne grasse ayant de 8 k 30 atomes de carbone et 
lesdits composes des monomeres de formule (IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvant §tre quaternis£s par exemple 
par un halogenure d'alkyle en CVC4 ou un sulfate de dialkyle en C r C 4 . 



30 



29. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 28, caract£ris£e par le fait qu'il s'agit d'une Emulsion 
simple huile-dans-eau , d'une Emulsion simple eau-dans-huile ou d'une Emulsion complexe. 



30. Emulsion selon la revendication 29, caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d'une Emulsion simple huile-dans-eau. 



35 



31. Emulsion selon la revendication 32 , dans laquelle le ou les poiymeres associatifs jouent ie role d'emulsionnant 
de la phase huileuse dans la phase aqueuse. 



32. Emulsion selon la revendication 31 , dans laquelle ie ou les poiymeres associatifs sont presents en quantity allant 
de 0,1 k 20 % du poids total de la composition, de preference en une quantity allant de 0,5 k 10 %. 

40 33. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 32, ou le ou les filtres UV organiques insolubles sont 
choisis parmi les filtres UV organiques. du type oxanilide, du type triazine, du type triazole, du type amide vinylique 
ou du type cinnamide. 



45 



34. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV du type oxanilide, on peut citer ceux repondant k la structure : 



50 



55 




(1) 



dans laquelle T, , r 1f T 2 et T 2 designent, identiques et differents, un radical alkyle en C r C 8 ou un radical alcoxy 
en C r C e . 



24 



€P 1.093 796 A; 



Page 25_pf 34 



EP 1 093 796 A1 

35. Emulsion selon la revendicatlon 33, ou les filtres UV du type triazine sont choisis parmi ceux repondant a la formule 
generale suivante : 



O 

I 



C— XjT. 



10 



15 




20 



dans laquelte : 



25 



30 



X 1t X 2 et X 3 , identiques ou differents, representent I'oxygene ou un radical -NZ-; 

les radicaux Z, identiques ou differents, designent I'hydrogene ou un radical alkyle en (VC 18 , lineaire ou 
rarnifie, un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 pouvant §tre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 ; 
T 3 , T 4 etT 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi : I'hydrogene; un metal alcalin; un radical ammonium 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle ou hydroxyalkyle ; un radical alkyle lineaire ou 
rarnifie en C^C^ un radical cycloalkyle en C 5 -C 12 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 ; un radical polyoxyethylene comprenant de 1 k 6 unites d'oxyde d'6thylene et dont le groupe 
OH terminal est methyle ; un radical de formule (3), (4) ou (5) suivantes : 



35 



40 



45 




O-CH— C— (3) 



(T 6 )P 



A — O — CH 2 — CH (4) 



50 



B-0 



CH 2 CH— j- (5) 



55 



dans lesquelles : 



T 6 est I'hydrogene ou un radical melhyle ; 
T 7 est un radical alkyle en C r C 9 ; 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



p est un nombre entier allant de 0 k 3 ; 
q est un nombre entier allant de 1 k 1 0 ; 

A est un radical alkyle en C 4 -C 8 ou un radical cycloalkyle en C 5 -C 8 ; 

B est choisi parmi : un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 en C^C B ; un radical cycloalkyle en C 5 -C 8 ; un radical 
aryle 6ventuellement substituS par un ou plusieurs radicaux alkyle en (VC 4 ; 
T 8 est I'hydrogfcne ou un radical m6thyle. 

36. Emulsion selon la revendication 35, ou le filtre UV du type triazine rgpond k la formule suivante : 



C-OT 




O N N O 




dans laquelle T dSsigne un radical 2-6thyIhexyle ; 
37. Emulsion selon la revendication 35, ou le filtre UV du type triazine r6pond k la formule suivante : 




dans laquelle T 1 d^signe un radical 2-6thylhexyle et T d^signe un radical tert-butyle. 

so 38. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV du type triazine sont choisis parmi les d6riv6s insolubles de 
s-triazine portant des groupements benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates . 

39. Emulsion selon la revendication 38, ou les filtres UV du type triazine sont choisis parmi les composes suivants : 

55 - la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de di6thyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

- la 2 1 4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dim6thyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine. 
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40. Emulsion selon la revendication 33, ou !es filtres U V du type triazine sont choisis parmi ceux rSpondant k la formule 
suivante : 



10 



R 



R 1 



(6) 



15 



20 



25 



dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , indSpendamment, sont phenyle, phenoxy, pyrrolo, dans lesquels les phenyle, phenoxy, 
py rrolo sont 6ventuellement substitu^s par un , deux ou trois substituants choisis parmi OH, C r C 18 alkyle ou alkoxy, 
CT-C^carboxyalkyle, C 5 -C 8 cycloaIkyle, un groupe m&hylid&necamphre, un groupe -(CH=CH) n (CO)-OR 4 , avec 
R 4 soit C,-C 18 alkyle soit cinnamyle, et n vaut 0 ou 1 . 

41 . Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV du typetriazine sont choisis parmi les d6riv6s insolubles de 
s-triazine portant des groupements benzotriazoles et/ou benzothiazoles . 

42. Emulsion selon la revendication 41 , ou les filtres UV insolubles du type triazine sont choisis parmi 

la2,4,6-tris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s-triazine, 
2,4,6-tris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , -ter-octyl) ph§nylamino]-s-triazine. 

43. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV organiques insolubles du type triazole rSpondent k la formule 
(7) suivante : 



30 



35 




(7) 



40 dans laquelle T 9 d6signe un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle en (VC 18 ; T 10 et , identiques ou differents, 
dSsignent un radical alkyle en C^C^ 6ventuellement substitu6 par un phenyle. 

44. Emulsion selon la revendication 43, ou le compost de formule (7) est choisi parmi les composes suivants : 



45 



50 



HO C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 

KM*' 

C(CH 3 ) 2 CH 2 CH, 
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C(CH 3 ) 3 



45. Emulsion selon la revendication 33, ou le filtre UV insoluble est le [2 ,4 , -dihydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5- 
(l.l.S.S-t^tram^thylbutyO-^-n-octoxy-S'-benzoyl] diph6nylm6thane de structure : 




46. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV organiques du type triazole sont choisis parmi les d§riv6s de 
rn6thyl6ne bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) de structure suivante : 
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dans laquelle les radicaux T 12 et T 13 , identiques ou diffSrents, d6signent un radical alkyle en C^C-jq pouvant §tre 
substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en CyC^ t cycioalkyle en C 5 -C 12 ou un reste aryle. 

47. Emulsion selon la revendication 46, ou le compose de formule (8) est choisi dans le groupe constituS par les 
composes de structure suivante : 




compose (a) 




compose (b) 



29 



EP 1 093 796 A1 



5 



10 




compose (c) 



15 

48. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres organiques insolubles du type amide vinylique, rgpondent & la 
formule suivante : 

20 T l4 -(Y)r-C(=0)-C(T 15 )=C(T 16 )-N(T 17 )(T l8 ) (9) 

dans laquelle T 14 est un radical alkyle en C,-C 18 , de preference en C,-C 5 ou un groupe ph6nyle eventuellement 
substitue par un, deux ou trois radicaux choisis parmi OH, alkyle en C 1 -C 18 , alcoxy en C^C^ ou un groupe -C 
(=0)-OT 19 ou T 19 est un alkyle en C r C 18 ; T 15 , T 16 , T 17 et T 18 identiques ou differents designent un radical alkyle 
25 en C^C^, de preference en C,-C 5 ou un atome d'hydrogSne ; Y est N ou O et r vaut 0 ou 1 . 

49. Emulsion selon la revendication 48, ou les composes de formule (9) sont choisis parmi: 

la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 
30 - rethyl-3-octylamino-2-butenoate ; 

la 3-octylamino-1-ph6nyl-2-buten-1 -one 
la 3-dodecylamino-1-phenyl-2-buten-1-one. 

50. Emulsion selon la revendication 33, oO les filtres organiques insolubles du type cinnamamide ont comme formule : 

35 



40 




dans laquelle OJ^ est un radical hydroxy ou alcoxy en C r C 4 , de preference methoxy ou ethoxy ; T 21 est hydro- 
45 gene, alkyle en C^-C^ de preference methyle ou ethyle ; T22 est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 

et le groupe ph6nyle peut etre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle en C^C^, alcoxy 
en C r C 8 , ou un groupe -C(=0)-OT 23 oil T 23 est un alkyle en C r C 18 et plus preferentiellement T 23 est un groupe 
phenyle, 4-m6thoxyphenyle ou ph6nylaminocarbonyle. 

50 51. Emulsion selon la revendication 33, ou le filtre UV insoluble est un dimere cinnamamide. 

52. Emulsion selon la revendication 51 , ob le filtre UV insoluble est le compose de structure : 



55 
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53. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 32, ou les filtres UV insolubles sont des sels de m6taux 
20 polyvalents de filtres UV organiques sulfoniques ou carboxyliques. 

54. Emulsion selon la revendication 33, ou les filtres UV insolubles sont choisis parmi les sels de m&aux polyvalents 
de d6riv6s sulfon6s de benzylidene camphre ; les sels de m6taux polyvalents de derives sulfon^s de 
benzimidazole ; les sels de m6taux polyvalents de d6riv6s d'acide cinnamique. 

25 

55. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 32, ou les filtres UV insolubles sont des complexes de 
m6taux polyvalents ou d'ammonium ou d'ammonium substitu6 de filtres organiques UV-A et/ou UV-B . 

56. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 k 55, ou le ou les filtres UV insolubles sous forme insoluble 
30 micronisSe a une taille moyenne de particule ailant de 0,02 k 1 ,5 u.m. 

57. Emulsion selon la revendication 56, ou le ou les filtres UV insolubles sous forme insoluble micronis§e a une taille 
moyenne de particule allant de 0,03 k 1 ,0 u.m. 

35 58. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 k 57, caracterise" par le fait que le ou les filtres UV insolubles 
sous forme micronis6e sont susceptibles d'etre obtenus par un proc6de" de broyage du filtre organique insoluble 
sous forme de particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif. 

59. Emulsion selon la revendication 58, ou le tensio-actif est choisi parmi les alkylpolyglucosides de structure C n H 2rHl O 
40 (C 6 H 10 O 5 ) x H dans laquelle n est un entier de 8 k 1 6 et x est le degre" moyen de polymerisation de I'unite" (C 6 H 10 O 5 ) 

et varie de 1,4 a 1,6. 

60. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 58 k 59, caracterise" par le fait que le tensio-actif est utilise" 
k une concentration allant de 1 k 50% en poids par rapport au filtre UV organique insoluble dans sa forme micro- 

45 nis§e. 

61. Composition cosm6tique ou dermatologique, destined k la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, carac- 
terisSe par le fait qu'elle comprend au moins dans un support cosm§tiquement acceptable une Emulsion telle que 
d6finie dans I'une quelconque des revendications 1 k 60. 

50 

62. Composition selon la revendication 61, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres 
organiques complSmentaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B, solubles dans I'une des phase de la composition. 

63. Composition selon la revendication 62, caract6ris6e par le fait que lesdits filtres organiques complSmentaires sont 
55 choisis parmi les d6riv6s cinnamiques ; les d6riv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre ; les d6riv6s de triazine ; 

les derives de dibenzoylm&hane ; les d6riv6s de la benzophgnone ; les d6riv6s de p,P'-diph6nylacrylate ; les de- 
rives de benzimidazole ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene ; les d£riv6s bis-benzoazolyle ; les d£riv£s de I'acide 
p-aminobenzoTque ; les polymeres filtres et silicones filtres. 
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64. Composition selon I'une quelconque des revendications prEcEdentes, caractErisEe par le fait qu'elle comprend en 
outre des pigments ou des nanopigments d'oxydes mEtalliques, enrobes ou non. 

65. Composition selon la revendication 64, caractErisEe par le fait que lesdits pigments ou nanopigments sont choisis 
5 parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de cErium et leurs melanges, enrobes ou non. 

66. Composition selon I'une quelconque des revendications 61 k 66, caractErisEe par le fait qu'elle comprend en outre 
au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau. 

10 67. Composition selon I'une quelconque des revendications 61 k 66, caractErisEe par le fait qu'elle comprend en outre 
au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les solvants organiques, les Epaississants, les adoucissants, 
les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polymeres, les charges, les sEquestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidi- 
fiants. 

75 

68. Composition selon I'une quelconque des revendications 61 k 67, caractErisEe par le fait qu'il s'agit d'une compo- 
sition protectrice de I'Epiderme humain ou d'une composition antisolaire et qu'elle se prEsente sous forme d'une 
dispersion vEsicutaire non ionique, d'une Emulsion, en particulier d'une Emulsion de type huile-dans-eau, d'une 
creme, d'un lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un b&tonnetsolide, 

20 d'une mousse ou d'un spray. 

69. Composition selon I'une quelconque des revendications 61 k 67, caractErisEe par le fait qu'il s'agit d'une compo- 
sition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et qu'elle se prEsente sous forme solide ou pdteuse, 
anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

25 

70. Composition selon Tune quelconque des revendications 61 k 67, caractErisEe par le fait qu'il s'agit d'une compo- 
sition destinEe k la protection des cheveux contre les rayons ultraviolets et qu'elle se prEsente sous la forme d'un 
shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une Emulsion, d'une dispersion vEsiculaire non ionique. 

30 71 . Utilisation de ('Emulsion dEfinie dans I'une quelconque des revendications 1 k 60 pour la fabrication de compositions 
cosmEtiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le 
rayonnement solaire. 

72. Utilisation d'un polymEre associatif tel que dEfini dans I'une quelconque des revendications prEcEdentes pour la 
35 fabrication d'une Emulsion cosmEtique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un filtre organique 
UV insoluble dans I'Emulsion, dans le but d'augmenter la rEsistance k I'eau de son pouvoir filtrant (rEmanence k 
I'eau). 
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